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2 層発光層型白色有機 EL素子における電子正孔再結合領域
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1．はじめに
白色発光する有機エレクトロルミネッセンス（EL）素子は、軽量、超薄型、省エネなディス
プレイや平面照明に利用できる基盤として注目されている。白色発光を有機EL素子から得るに
は、赤色発光層、緑色発光層、青色発光層の 3層を積層し発光 3原色を作り出す方法 [1-3]や、
補色の 2発光層を積層する方法 [4]が通常用いられる。積層された発光層では、各層や素子全
体での電子移動度や正孔移動度の違いや、電極からの注入されるキャリア数の違い、さらに各
層間の HOMOエネルギーギャップ（gap）および LUMOエネルギー gapなどにより、電子正
孔再結合領域の場所および分布が大きく変化する [5-8]。
発光層を厚くし、さらに電子と正孔との再結合領域を発光層の内部にまで広げることにより、
耐久性に優れた有機 EL素子が可能となる。一般に、発光層の正孔移動度は電子移動度に比べて
小さいため、正孔は発光層と正孔輸送層との界面（interface）近くに蓄積される。一方、電子輸
送層から発光層に注入された電子は、正孔輸送層との界面に達するが正孔輸送層の LUMO準位
が高いために正孔輸送層には達しない。従って電子と正孔の密度は、正孔輸送層 /発光層の界
面の発光層側が高くなる。電子密度分布と正孔密度分布とがどのようになっているかや、電子
正孔再結合領域が素子全体でどの位置にあるかを調べることは、素子の高効率化を図る上で重
要となる。なぜなら、素子の発光は励起子が形成される再結合領域から起るからである。再結
合領域が発光層の内部にまで広がっているとわかった場合、発光層を厚くすることにより、耐
久性に優れた有機 EL素子が可能となる。逆の場合、発光層を狭くする必要が生じる。
本研究では、赤色発光層と青色発光層の 2層からなる白色有機 EL素子について再結合領域を
調べる。そのために、膜厚の異なる interlayer（中間層）を両層の間に挿入する。さらに、2層
の積層配列順序を変えた素子を作製した。
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2．実験方法
試作した有機 EL素子の層構造は、次の 2種類である。
BR素子：
ITO透明電極 /正孔注入層 /正孔輸送層 /青色発光層 /中間層 /赤色発光層 /電子輸送層 /
電子注入層 /Al電極
および
RB素子：
ITO透明電極 /正孔注入層 /正孔輸送層 /赤色発光層 /中間層 /青色発光層 /電子輸送層 /
電子注入層 /Al電極
BR素子と RB素子の違いは、前者では青色発光層が正孔輸送層に接近しているのに対し、後
者では赤色発光層が正孔輸送層に接近して発光層の配置が前者と逆転している点である。
中間層は通常、積層された 2つの発光層（例えば青発光層と赤発光層）の間に両層間のエネ
ルギー伝達（青発光層から赤発光層へのエネルギー伝達）を避けるために挿入される [3, 4, 9]。
ここでは、それ以外に再結合領域を調べるために、膜厚の異なる中間層を挿入した。
各層の膜厚は、BR素子および RB素子いずれの場合も、正孔注入層が 70 nm、正孔輸送層が
20 nm、青色発光層が 10 nm、赤色発光層 31 nm、Alq
3
電子輸送層が 10 nm、LiF電子注入層が
0.5 nmである（図 1）。中間層は、BR素子では、0.3 nm、0.4 nm、1.0 nmの 3種類、RB素子で
は 0.2 nm、0.5 nm、1.0 nmの 3種類のものを用いた。これらの素子は、有機 EL素子製造会社
において真空蒸着法で作製された。青色発光層での青色発光ドーパントの濃度は 2％であり、赤
色発光層での赤色発光ドーパントの濃度は約 4.5％である。
赤色発光ドーパント材料として、fused aromatic ring（縮合芳香族環）の RD-001（別名：P1）
[10-17]を用いた。青色発光ドーパント材料として、BD-102 [10, 14-20]を用いた。赤色発光層お
よび青色発光層のホスト材料は同一の有機分子 BH-140 [10, 14, 16, 17, 20, 21]を用い、その材料
は中間層にも用いた。中間層はこの BH-140 単一材料でのみできている。電子輸送層には Alq
3
、
電子注入層には LiFを用いた。
BR素子での中間層の膜厚が、0.3 nm、0.4 nm、1.0 nmの素子を、それぞれ Device BR-3、BR-4、
BR-10 と呼び、RB素子での中間層の膜厚が、0.2 nm、0.5 nm、1.0 nmの素子を、それぞれ Device 
RB-2、RB-5、RB-10 と呼ぶことにする。
発光材料 BD-102 および RD-001 の分光特性を調べるために、石英板に真空蒸着した膜厚 10 
nmの BH-140 ホスト分子に青色発光ドーパントを少量混ぜた薄膜（青色発光膜と呼ぶ）および
膜厚 30 nmのホスト分子に赤色発光ドーパントを少量混ぜた薄膜（赤色発光膜と呼ぶ）を作製
した。青色発光膜でのドーパントの濃度は 1.0 %、2.0 %、4.7 %の 3種類、赤色発光膜でのドーパ
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ントの濃度は 2.3 %、4.8 %、9.1 %の 3種類である。
有機 EL素子の V-I-L
V
（印加電圧―電流―輝度）特性は、コニカミノルタ CS1000 分光放射輝
度計とケースレイ 2400 電圧電流ソースメータを用いて測定した。この場合、素子表面から垂直
に発する光の輝度および発光スペクトルを測定した。薄膜の吸収スペクトルは島津 UV3100 分
光光度計、光励起発光（フォトルミネッセンス（PL））スペクトルは Spex FluoMax-P分光光度
計、発光量子効率は浜松ホトニクス絶対量子収率測定装置を用いて室温で測定した。
3．実験結果と考察
3．1．有機 EL素子
BR素子と RB素子の 8Vでの ELスペクトルを図 2に示す。BR素子の 3種類の Device BR-3、
BR-4、BR-10 は、それぞれ同じような ELスペクトルを示す。RB素子についても、膜厚の違い
によるスペクトルの大きな違いはない。BR素子では、青色ドーパント BH-140 による 472 nmに
ピーク波長をもつ発光強度が、赤色ドーパント RD-001 による 588 nmにピーク波長をもつ発光
強度より大きい。従って、白色発光が得られる。しかし、RB素子では青色発光が微弱なため白
色発光ではない。青色発光帯および赤色発光帯には、vibronic構造がはっきりと現れている。青
色発光分子 BH-140 では、472 nmおよび 498nmのピークが、それぞれ 0－ 0および 0－ 1振動
準位遷移による発光に対応し、赤色発光分子 RD-001 では、588 nmにピークをもつ発光および
632nm付近に shoulderをもつ発光が、それぞれ 0－ 0および 0－ 1振動準位遷移に対応する。
いろいろな印加電圧のもとでの Device BR-3、BR-4、BR-10 の ELスペクトルを図 3に示す。
図では、EL強度が log表示されている。青色ドーパントによる 472 nm発光と赤色ドーパント
による 588 nm発光のほかに、440 nm付近にピークをもつ微弱な発光が log表示により現れる。
この 440 nm発光は、後に述べるホスト BH-140 からの発光と思われる。ホストからドーパント
へのエネルギー伝達が 100 %ではなく、ホストに励起されたエネルギーの一部が、ホスト分子
の発光遷移に使われたことを示している。青色発光層での青色発光ドーパントの濃度が2%であ
り赤色発光層での赤色発光ドーパント濃度の4.5 ％よりも小さいので、青色発光層のホストから
の発光の可能性が高い。
いろいろな印加電圧のもとでの Device RB-5、RB-10 の ELスペクトルを図 4に示す。BR素
子とは違って、青色発光は赤色発光に比べ 2桁ほど強度は小さい。440 nm付近にピークをもつ
微弱な発光が RB素子でも現れている。
青色発光強度と赤色発光強度が電圧を変えても同じ比率で現れるかどうかを調べるために、
472 nmでの発光強度と588 nmでの発光強度の比を電圧に対しプロットした（図5および図6）。
図 5からわかるように、BR素子すべての素子で中間層の膜厚に関係なく、その赤色強度に対
する青色強度の比が電圧増加するとともに大きくなる。Device BR-3、BR-4 と BR-10 とを比べる
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と、BR-10 がその強度比が最も大きく、BR-4 が最も小さい（図 5）。一方、RB-5 素子と RB-10 素
子では、両者の強度比は中間層の膜厚に依存しない（図 6）ことが注目される。BR素子 RB素
子ともに、3 Vから 4 Vにかけて強度比は急激に大きくなっている。
青色発光帯と赤色発光帯の vibronic構造が電圧の増加により変化するかどうかを調べるため
に、0－ 1振動準位遷移による発光ピーク強度（0－ 1振動発光強度と呼ぶ）に対する 0－ 0振
動発光強度の比を印加電圧に対してプロットした。BR素子では電圧の増加により変化しない。
しかし、RB素子では、赤色発光帯の vibronic構造に変化がないが青色発光帯の vibronic構造に
は 3.5Vから 5Vの領域で電圧増加に伴い大きな変化が見られた（図 7）。青色発光帯の形状の低
電圧と高電圧での違いは、図 8からもわかる。RB素子の青色発光帯になぜこのような変化が起
るかは不明であるが、microcavity効果と再結合領域の電圧依存性との共存や自己吸収に起因し
ていると考えられる。
電圧の変化に伴う色度座標 CIEの変化を図 9に示す。電圧が3 Vから8 Vに高くなると、矢印
で示すように CIE座標は変化する。例えば、BR-4 素子の CIE座標は、3, 4, 5, 6, 7Vでは、それぞ
れ（0.391, 0.387）,（0.333, 0.367）,（0.324, 0.365）,（0.319, 0.363）,（0.314, 0.361）となり、RB-10 素
子の CIE座標は、それぞれ（0.552, 0.411）,（0.581, 0.412）,（0.581, 0.412）,（0.580, 0.413）,（0.578, 
0.415）となる。
3Vのとき、Device BR-3 と BR-4 においては、赤色強度は青色強度より大きい。Device BR-10
ではほぼ同じである。図 3からも明らかである。4V以上では BR素子すべてにおいて青色強度
は赤色強度より大きく現れていることと比べると、逆の傾向にある。これは、低電圧では、赤色
発光層および青色発光層の両層に再結合領域が存在するが、高電圧になるにつれて再結合領域
が青色発光層側にシフトし赤色発光層での再結合が低下することを示している。即ち、高電圧
では赤色発光層における電子と正孔のバランスが悪くなることを示している。高電圧では正孔
輸送層とそれに接する青色発光層との interfaceに電子分布が集中するためである。正孔輸送層
と青色発光層との LUMOエネルギー gapが大きいため、陰極から注入された電子は正孔輸送層
によってブロックされ発光層側に留まるが、高電界のもとで移動してきた電子はその interface
付近に集まったと考えられる。中間層の膜厚が大きくなると、赤色強度に対する青色強度の比
が大きくなる、即ち、赤色強度が青色強度より大きく減少する。これは、再結合領域が正孔輸
送層寄りに局在していることを裏付けている。
RB素子では、BR素子の場合と異なり赤発光と青発光の強度比は中間層の膜厚に依存しない
（図 6）。その理由は、赤色発光層の膜厚が 31 nmと青色発光層膜厚の 10 nmに比べて大きいこ
とであると考えられる。再結合領域が正孔輸送層との interfaceから測って10 nmより越えた範
囲にあるが、31 nmまでは到達しないとすると、RB素子および BR素子での赤青発光強度比の
実験結果が矛盾無く説明できる。
再結合領域が、発光層と正孔輸送層との interfaceの狭い領域にあることはいろいろな素子で
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見つけられている [5-7]。今回の結果はそれと矛盾しない。
再結合領域が印加電圧即ち印加電流の増加に伴い広がることは、他の有機 EL素子でも見つ
けられている [8]が、高電圧印加での BR素子ではそれとは逆のことが起っている。高電圧（即
ち、高電界）のもとでの発光層における電子移動度が正孔移動度に比べて高いためと思われる。
3 V付近の低電圧（即ち、低電界）では、電子移動加速度と正孔移動加速度との間にほとんど
違いは起らず、青色発光層と赤色発光層に共通で用いたホスト材料がほぼ同程度の電子移動度
と正孔移動度をもつバイポーラ性が大きく寄与するため、BR素子では正孔輸送層との interface
から青色発光層よりも離れた赤色発光層からの赤色発光強度が、青色発光層からの青色発光強
度と同じになった。
発光のパワー効率（lm/W）は、BR素子では図 10（a）に示すように、1 mA/cm2 以下の電流
密度において BR-3 が他の素子よりわずかに高い。しかし 1 mA/cm2 以上では、3つの BR素子
はほとんど同じである。一方、電流効率（cd/A）は、0.01-15 mA/cm2 の全領域において、BR-3
が他の素子より高い（図 10（b））。0.3 mA/cm2 で 11 cd/Aの最大値が得られた。パワー効率の
場合と同じように、BR-4 と BR-10 素子の電流効率はほぼ同じである。
RB素子については、パワー効率および電流効率ともに、RB-2 素子が最も大きく、RB-5 およ
び RB-10 がそれに続く（図 11）。パワー効率の最大値は、0.2 mA/cm2 のとき 8.5 lm/W、電流
効率の最大値は0.8 mA/cm2 のとき11 cd/Aである。中間層膜厚が大きくなると効率が低下する
ことが、BR素子よりも RB素子においてはっきりと得られた。
一方、輝度の低電圧化は、BR-3, RB-4 よりも RB-10 で得られ、BR-10 → BR-4 → BR-3 へと変
るとともに高電圧駆動になる（図 12（a））。中間層膜厚が大きいほど低電圧駆動になることは、
RB素子においても得られた（図 12（b））。
3．2．石英板に蒸着された薄膜
3．2．1．PLスペクトル
石英板に真空蒸着された膜厚 10 nmの青色発光膜における青色発光ドーパント濃度が 1.0 %、
2.0 %、4.7 %の 260nm光励起での発光スペクトルを、図 13に示す。467 nmにピークをもち 438 
nmと 535 nm付近にフォノンサイドバンドをもつ強い発光がある。467 nm発光ピークは、素子
で得られた 472nmピークからずれている。438 nmにピークをもつ微弱な発光がすべての薄膜
で現れる。438 nm発光は EL素子で現れた発光と一致する。この発光は、467nm発光強度と比
べて、濃度が高くなるとその強度が小さくなる。これは、ドーパント濃度が高くなるにつれて
ホストからドーパントへのエネルギー伝達が効率よく行われていることを示している。
30nmの膜厚の赤色発光膜は、赤色発光ドーパントが 586 nmのピーク波長と 630nmにフォノ
ンサイドバンドをもつ発光帯とホストによる 438 nm発光を呈する（図 14）。この場合も、ドー
パント濃度が高くなるにつれてホストからドーパントへのエネルギー伝達が大きくなるため、
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438 nm発光強度は減少する。ELの 588 nm発光に比べてドーパントの PLピークは短波長側に
シフトしている。同じような PLのブルーシフトが青色発光膜でも起っている。
3．2．2．発光量子効率
青色発光膜の発光量子効率の励起波長依存性を図 15（a）に示す。青色発光膜の吸収スペク
トルと青色ドーパント BD-102 の PL スペクトルも載せた。3種類のドーパント濃度のなかで、
1.0 %のときが最も効率が小さく、2.0 %のときが最も大きい。
赤色発光膜の場合、9.1 %のときが最も効率が小さく、2.3 %のときが最も大きい（図 15（b））。
励起波長λが、ホストの吸収領域（λ <420 nm）にあるよりも赤色発光ドーパントの吸収領域
（λ >430 nm）にあるときの方が高い効率を示す。これはすべての濃度について見られた。ホス
トからのエネルギー伝達によるドーパントの発光よりもドーパント分子を直接励起する方が、
効率が高くなっている。
410nm励起での効率のドーパント濃度依存性を青色発光膜と赤色発光膜についてまとめたの
が図 16である。同じ濃度の場合、赤色発光分子の方が青色発光分子に比べて、ほぼ 2倍効率
が高くなっている。その理由のひとつとして、次のことが考えられる。2つの発光膜では同じ種
類のホスト分子を用いている。ホスト発光に寄与する S
1
準位エネルギーはその発光ピーク波長
の 438 nmから、2.83 eVとみなされる。一方、青色発光ドーパントの S
1
エネルギーはその発光
ピーク波長の 467 nmから 2.65 eVとみなされ、赤色発光ドーパントの S
1
エネルギーはその発光
ピーク波長の 568 nmから、2.11 eVとみなされる。前者の場合のホストとドーパントの S
1
エネ
ルギー差は 0.18 eV、後者の場合の S
1
エネルギー差は 0.72 eVである。青色ドーパントの場合の
そのエネルギー間隔は狭く、熱エネルギーによりドーパントからホストへの逆エネルギー移動
[22, 23]が可能となる。一方、赤色ドーパントの場合、そのエネルギー間隔は大きいので逆エネ
ルギー移動は不可能であり、ホストからドーパントへの一方方向のエネルギー伝達となる。そ
のため、赤色発光膜で高い効率が得られた。
青色発光膜と赤色発光膜の両者ともに、濃度が 3 %を越えて高くなると効率が低下する傾向
が見られる（図 16）。これは、濃度消光が起っていることを示している。青色発光膜の場合、1 
%よりも 2 %の濃度の方が高い効率になっているが、濃度が 1%のように極端に低い場合、ホス
トからの青色発光ドーパントへのエネルギー伝達が有効に働かないため、青色発光効率が低い
値を示したと解釈される。
4．まとめ
赤色発光層と青色発光層との 2層間に膜厚の異なる中間層を挿入した白色有機 EL素子の発
光特性と、2層の積層配列を変えた素子の発光特性から、電子正孔再結合発光領域を調べた。
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ELスペクトルにおいて赤色発光強度と青色発光強度の比率から、再結合発光領域は印加電圧に
よって変化し、高電圧になると電子と正孔のバランスが崩れて正孔輸送層と発光層との界面付
近に集中することが判明した。また、再結合領域はその界面からおよそ 10nm～ 30nmの範囲に
あると推定された。さらに、界面から遠ざかるとともに電子正孔密度が減少することがわかっ
た。
中間層の膜厚の小さい素子よりも大きい素子が、低い電流効率およびパワー効率を示した。こ
れは、膜厚を大きくすると、正孔の密度分布が正孔輸送層 /発光層の界面寄りに局在すること
により発光層全体におけるキャリアバランスが悪くなったためと考えられる。一方、中間層の
膜厚が大きい素子で低電圧駆動が得られた。これは、キャリアバランスが界面寄りに局在する
ことにより、また BR素子の場合青色発光層から赤色発光層へのエネルギー伝達が減少するこ
とにより、界面寄りの青色発光層での励起子密度が向上したためと考えられる。
ドーパント濃度を変えた赤色発光層を石英板の蒸着した薄膜およびドーパント濃度を変えた
青色発光層を石英板の蒸着した薄膜の発光量子効率から、（1）ドーパント濃度が増加するとホ
ストからドーパントへのエネルギー伝達が大きくなる、（2）濃度が 3%を越えると濃度増加とと
もに効率が減少する、（3）赤色発光膜の場合、ホストからのエネルギー伝達によるドーパント
発光よりもドーパント分子を直接励起する方が発光効率は高い、（4）同一濃度のとき、赤色発
光分子は青色発光分子と比較してほぼ 2倍の発光効率となる、ことが明らかになった。（4）の
場合、ホストとドーパントにおける S
1
準位エネルギー間隔が原因していると考えられた。
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図 1　 BR素子および RB素子における正孔輸送層から LiF電子注入層 /Al電極までの層構造（横幅は各層
の膜厚に対応）。青色および赤色の部分は、それぞれ青色発光層および赤色発光層を示す。ETL:電子
輸送層、HTL:正孔輸送層、ITL:中間層、BEML: 青色発光層、REML: 赤色発光層
図 2　BR-4 素子および RB-5 素子の 8Vでの ELスペクトル
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図 3（a）　BR-3 素子おける ELスペクトルの印加電圧依存性
図 3（b）　BR-4 素子おける ELスペクトルの印加電圧依存性
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図 3（c）　BR-10 素子おける ELスペクトルの印加電圧依存性
図 4（a）　RB-5 素子おける ELスペクトルの印加電圧依存性
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図 4（b）　RB-10 素子おける ELスペクトルの印加電圧依存性
図 5　BR素子おける 472nm発光強度と 588nm発光強度との比の印加電圧依存性
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図 6 　RB素子おける 588 nm発光強度と 472 nm発光強度との比の印加電圧依存性
図 7　 BR-10素子およびRB-5素子における青色EL発光帯の498nm0－1振動発光強度に対する472nm0－0
振動発光強度の比の電圧依存性、および赤色 EL発光帯の632nm0－ 1振動発光強度に対する588nm0
－ 0 振動発光強度の比の電圧依存性。
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図 8　RB-5 素子おける 472nm青色 EL発光ピークで規格化された 3.5Vおよび 8.0Vでの ELスペクトル。
図 9　 3Vから 8Vまで印加電圧を増加したときの BR素子および RB素子における CIE色度座標の変化。矢
印の方向は 3Vから 8Vへと増加した場合を示す
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図 10（a）　BR素子のパワー効率の電流密度依存性
図 10（b）　BR素子の電流効率の電流密度依存性
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図 11（a）　RB素子のパワー効率の電流密度依存性
図 11（b）　RB素子の電流効率の電流密度依存性
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図 12（a）　BR素子の輝度の印加電圧依存性
図 12（b）　RB素子の輝度の印加電圧依存性
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図 13　ドーパント濃度の異なる青色発光膜の PLスペクトル
図 14（a）　ドーパント濃度の異なる赤色発光膜の PLスペクトル
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図 14（b）　 ドーパント濃度の異なる赤色発光膜の PLスペクトル（図 14（a）の拡大図）
図 15（a）　 3 種類のドーパント濃度をもつ青色発光膜の励起波長の違いによる発光量子効率と吸収スペク
トル（測定温度：室温）
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図 15（b）　  3種類のドーパント濃度をもつ赤色発光膜の励起波長の違いによる発光量子効率と吸収スペク
トル（測定温度：室温）
図 16　青色および赤色発光膜における 410nm励起での発光量子効率のドーパント濃度依存性。
